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(57) Procede de preparation d'un systeme catalyti- 
que selon lequel on prepare un melange d'un metallo- 
cene neutre halogen6 de>iv6 d'un metal de transition 
choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB et VIB du tableau 
periodique et d'un compost organoaluminique et on y 



ajoute un agent ionisant. 

Proceed de (co) polymerisation selon lequel on pre- 
pare un melange d'un metallocene neutre halogene tel 
que defini ci-dessus et d'un compose organoalumini- 
que, on met I'olefine en contact avec ce melange et on 
y ajoute un agent ionisant. 
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Description 

La presente invention conceme un precede de preparation d'un systeme catalytique ionique, au depart d'un me- 
tallocene neutre derive d'un metal de transition eventuellement supporte par exemple sur de la silice, d'un compose 
organoaluminique et d'un agent ionisant. L'invention concerne egalement un precede de (co)polymerisation d'olefines, 
typiquement de ('ethylene et du propylene. 

La demande de brevet EP-426638 (FINA TECHNOLOGY INC.) divulgue un procede de polymerisation d'olefines 
selon lequel, dans une premiere etape, on melange I'olefine avec un compose alkylaluminique et, dans une deuxieme 
etape, on y ajoute un catalyseur. Seion ce procede connu, le catalyseur est obtenu en melangeant un agent ionisant 
tel que le te"trakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium avec un metallocene neutre derive d'un metal de 
transition et selectionne parmi les derives du cyclopentadiene, de I'indene et du fluorene. Bien que les metallocenes 
halog6nes soient cites, seuls les metallocenes dim6thyles, non halog6nes sont explicites dans les exemples. 

Les metallocenes polymethyles, non halog6nes sont g6neralement des produits instables obtenus par une syn- 
thase laborieuse. On a par ailleurs observe que des catalyseurs fabriques au depart de metallocenes polymethyles, 
non halogenes sont particulierement instables et presentent, lors de leur utilisation pour la polymerisation d'olefines 
une activite qui decroTt rapidement des le moment de leur preparation. Ce comportement rend ces catalyseurs peu 
reproductibles et des lors inefficaces a la polymerisation d'olefines. 

L'invention remSdie aux desavantages du procede connu decrit ci-dessus, en fournissant un precede nouveau, 
qui permet I'obtention de systemes catalytiques ioniques prepares au depart de metallocenes (eventuellement sup- 
portes), evitant Temploi de metallocenes polymethyles, non halogens, instables et contournant ainsi leur synthese 
laborieuse. Un autre objectif de l'invention est de fournir des systemes catalytiques prepares in situ dans le reacteur 
de polymerisation, simplifiant ainsi le procede de polymerisation en eliminant I'etape anterieure de la generation du 
metallocene ionique. 

En consequence, l'invention concerne un procede de preparation d'un systeme catalytique selon lequel on met 
en oeuvre au moins un compose organoaluminique de formule generale AITT'T', dans laquelle T, T et T" designent 
chacun un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene, au moins un metallocene neutre 
derive d'un metal de transition et au moins un agent ionisant; selon l'invention, le metallocene neutre est selectionne 
parmi les composes de formule (C p ) a (C p ') b MX x Z z , dans laquelle : 

C p designe un radical hydrocarbone insature coordine a I'atome central M, 

- C p ' designe un radical hydrocarbone insature coordine a I'atome central M, ou un radical derive d'un element choisi 
parmi les groupes VA et VIA du tableau periodique, les groupes C p et C p ' etant identiques ou differents, et pouvant 
etre lies par un pont covalent 

- M designe un metal de transition choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB et VIB du tableau periodique 
3S - a, b, x et z designent des nombres entiers tels que 

(a + b + x + z) = m, x £ 1 , z > 0 et a et/ou b * 0 

40 - m designe la valence du metal de transition M 
X designe un halogene 

- 2 designe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de formule 
(-R 1 .Si-R'R"R'") 5 ou 

R designe un groupe alkyle, alkenyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue 
R\ R" et R"' sont identiques ou differents et designent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alkenyle, aryle 
alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue, 
t designe 0 ou 1 , 
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et on prepare, dans une premiere etape, un melange du compose organoaluminique et du metallocene neutre dans 
au moins un diluant hydrocarbone et on y ajoute, dans une deuxieme etape, I'agent ionisant. 

Dans le precede selon l'invention les composes organoaluminiques de formule generale AITTT" peuvent etre 
choisis parmi les trialkylaluminium tels que le tributyl-, le trimethyl-, le triethyl-, le tripropyh le triisopropyl-, le triisobutyl-, 
le trihexyh le trioctyl- et le tridod6cylaluminium. Les composes organoaluminiques prefers sont ceux dont les radicaux 
hydrocarbones sont choisis parmi les groupes alkyle, alkenyle, aryle et alkoxy eventuellement substitues, contenant 
jusqu'a 20 atomes de carbone. Les composes organoaluminiques les plus avantageux sont le triethylaluminium et le 
triisobutylaluminium 



Les composes de formule (C p ) a (C p ') b MX^ utilises dans le procede de preparation selon l'invention sont avan- 
tageusement ceux dont le metal de transition est selectionne parmi le scandium, le titane, le zirconium, I'hafnium et le 
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vanadium. Le zirconium convient particulierement bien. Les groupes C p et C p represented chacun avantageusement 
un groupe mono- ou polycyclique eventuellement substitue, comprenant de 5 a 50 atomes de carbone, lies par des 
doubles liaisons conjuguees. Comme exemple typique, on peut citer le radical cyclopentadienyle, indenyle ou fluore- 
nyle ou un derive substitue de ce radical. Les radicaux substitues preferes sont ceux dans lesquels au moins un atome 
d'hydrogene est substitu6 par un radical hydrocarbon^ comprenant jusqu'a 10 atomes de carbone. II peut egalement 
s'agir d'un radical d6riv6 d'un element choisi parmi les groupes VA et VIA du tableau p6riodique, par exemple I'azote. 

Dans le precede de preparation selon I'invention les derives organiques neutres de formule {C^^C^MX^Z^ 
dans le cas ou z est egal a 0, peuvent par exemple etre choisis parmi les metallocenes de scandium mono- et di- 
halogenes tels que le chlorodi(cyclopentadienyl)scandium et le dichloro(indenyl)scandium, les metallocenes de titane 
mono-, di- et trihalogenes tels que le chlorotri(pentamethylcyclopentadienyl)titane, le dibromodi(methyl-cyc!opentadie- 
nyl)titane et le trichloro(cyclopentadi6nyl)titane, les metallocenes de zirconium mono-, di- et trihalogenes tels que le 
iodotri(cyclopentadi6nyl)zirconium, le dibromo(cyclopentadi6nyl-indenyl)zirconium, le trichloro(fluor6nyl)zirconium, les 
metallocenes d'hafnium mono-, di- et trihalogenes, les metallocenes de vanadium mono-, di- et trihalogenes tels que 
le chlorotri(cyclopentadienyl)vanadium, le dichlorodi(ethylcyclopentadienyl)vanadium et le trichloro(ethylindenyl)vana- 
dium, les metallocenes de chrome trivalents mono- et dihalogenes tels que le dichloro(cyclopentadienyl)chrome. 

Dans le cas ou z est different de 0 et ou Z est un radical hydrocarbone, les metallocenes neutres de formule (C p ) a 
(C p ') b MX x Z z peuvent par exemple etre choisis parmi le chloro(cyclopentadienyl)ethylscandium, le dibromo(m6thylcy- 
clopentadi enyl)butyltitane, le chloro(indenyl)isopropyttitane, le dichloro(fluorenyl)hexylzirconium. 

Dans le cas ou z est different de 0 et ou Z est un radical silyl de formule (-R t .Si-R'R'R w ), les metallocenes neutres 
de formule (Cp) a (C p ')bMX x Z z peuvent par exemple etre choisis parmi ceux comprenant comme radical silyl, Tallyldi- 
methylchlorosilyl, railylmethyldiethoxysilyl, le 5-(bicycl oheptenyl)-trichlorosilyl, !e 2-bromo-3-trimethylsilyl-1-propenyl, 
le 3-chloropropyldi-methylvinylsilyl, le 2-(3-cyclohexenyl)ethyltrimethoxysilyl et le diphenylvinylchlorosilyl. 

Les metallocenes ayant un pont covalent reliant les deux groupes C p et C p ' peuvent etre choisis parmi ceux de 
formule generate : 



dans laquelle A represente un groupe alkylene pouvant eventuellement comprendrede I'oxygene, alkenylene, arylalk- 
ylene, alkylarylene, arylalkenylene, eventuellement halogene ou un radical derive d'un element choisi parmi les groupes 
III A, IVA, VA et VIA du tableau periodique, tel que le bore, raluminium, le silicium, le germanium, l'6tain, I'azote, le 
phosphore et le soufre. On peut citer comme exemple de metallocenes pontes, ceux r6pondant aux formules: 




(Cp); 



A 



MX X Z 2 
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C4H9 R . m 



dans lesquelles Ind represente le radical indenyle, Cyc represente le radical cyclopentadienyle, Cyc* represente le 
radical pentamethylcyclopentadienyle, R et R' repr6sentent un groupement alkyle, n et m repr6sentent un nombre de 
1 a 5, et M represente le titane, le zirconium ou I'hafnium. 

Les metallocenes de formule (C p ) a {C p ') b MX x Z z preferes sont ceux dans lesquels C p et C p sont choisis parmi les 
radicaux cyclopentadienyle, indenyle et fluorenyle. De bons resultats sont obtenus avec ceux dont les groupes C p et 
C p sont lies par un pont covalent du type alkyle. Les metallocenes dont le metal de transition est choisi parmi le titane, 
le zirconium et I'hafnium conviennent tres bien. On obtient des resultats particulierement satisfaisants avec les metal- 
locenes derives du zirconium. 
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Dans le procede selon invention on entend designer par agent ionisant, un compose comprenant une premiere 
part ie qui presente les proprietes d'un acide de Lewis et qui est capable d'ioniser le metallocene neutre et une deuxieme 
partie, qui est inerte vis-a-vis du metallocene ionise et qui est capable de stabiliser le metallocene ionise. L'agent 
ionisant peut etre un compose ionique comprenant un cation presentant les proprietes d'un acide de Lewis et un anion 

s constituant la deuxieme partie pr6cit6e de l'agent ionisant. Les anions ayant conduit a de tres bons r6sultats sont les 
organoborates. On entend designer par organoborate un derive du bore, dans lequel I'atome de bore est Ii6 a 4 subs- 
tituants organiques. On peut citer comme exemples d'agents ionisants ioniques, le t6trakis(pentafluorophenyl)borate 
de triphenylcarbenium, le tetrakis-(pentafluorophenyl)borate de N.N-dimethylanilinium et le tetrakis-(pentafluorophe- 
nyl)borate de tri(n-butyl)ammonium. Les acides de Lewis cationiques preferes sont le carbenium, le sulfonium et 1'oxo- 

10 nium. 

En variante, l'agent ionisant peut egalement etre un compose nonionique, pr6sentant les proprietes d'un acide de 
Lewis qui est capable de transformer le metallocene neutre en metallocene cationique. A cet effet, l'agent ionisant est 
lui-m§me transform^ en un anion inerte vis-a-vis du metallocene cationique qui est capable de stabiliser celui-cL On 
peut citer comme exemple d'agent ionisant nonionique, le tri(pentafluorophenyl)bore, le triphenylbore, le trimethylbore, 
is ie tri(trimethylsilyl)bore et les organoboroxines. 

L'agent ionisant est de preference selectionne parmi le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium 
et le tri(pentafluorophenyl)bore. 

La premiere etape du proc6de de preparation suivant I'invention consiste a preparer un melange du compose 
organoaluminique et du metallocene neutre dans au moins un diluant hydrocarbone afin de substituer au moins un 
20 des halogenes du metallocene neutre par un radical hydrocarbone. Le diluant hydrocarbone utilise dans cette etape 
peut etre choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques tels que les alcanes lineaires (par exemple le n-butane, le n- 
hexane et le n-heptane), les alcanes ramifies (par exemple Pisobutane, I'isopentane, I'isooctane et le 2,2-dimethyl- 
propane), les cycloalcanes (par exemple le cyclopentane et le cyclohexane), parmi les hydrocarbures aromatiques 
monocycliques tels que le benzene et ses derives, par exemple le toluene et parmi les hydrocarbures aromatiques 
25 polycycliques, chaque cycle pouvant etre substitu6. On peut bien entendu utiliser simultanement plusieurs diluants 
hydrocarbon 6s. Le toluene convient bien. 

Les quantites respectives du compose organoaluminique et du metallocene neutre dependent du choix de ces 
composes. En pratique, on a interet a utiliser le compose organoaluminique en une quantite suffisante pour substituer 
la totaltte des atomes d'halogenes du metallocene neutre. II peut etre avantageux d'utiliser des quantites supeheures 
30 du compose organoaluminique pour beneficier de ses proprietes de capteur d'impuretes au cours de la fabrication du 
systeme catalytique. A cet effet, on recommande par exemple que le rapport molaire du compose organoaluminique 
au metallocene neutre soit au moins 6gal a 10. Afin de b6n6ficier egalement des proprietes pr6citees du compose 
organoaluminique au cours de ('utilisation du systeme catalytique dans un proc6d6 de polymerisation d'oiefine, on 
recommande que le rapport molaire du compose organoaluminique au metallocene neutre soit au moins egal a 100, 
35 par exemple environ 1000. 

Dans cette premiere etape du procede de preparation selon I'invention le melange est prepare a une temperature 
pouvant varier de la temperature ambiante a la temperature d'6bullition du compose le plus volatile du melange a la 
pression de travail, tout en restant en dessous de la temperature de decomposition thermique des composants du 
melange. La temperature depend des lors de la nature des composants du melange et est generalement sup6rieure 
40 a 15 °C, de preference au moins egale a 20 °C. Elle est habituellement au maximum 6gale a 80 °C, de preference 
inferieure a 70 °C. La temperature ambiante convient particulierement bien. 

La duree de cette premiere etape doit etre suffisante pour permettre une reaction complete du metallocene avec 
le compose organoaluminique. Elle peut varier de quelques secondes a plusieurs heures. En pratique, on n'a pas 
interet a postposer la deuxieme etape, la reaction a la premiere etape etant en general instantan6e. Le melange peut 
45 etre agit6 pendant toute la dur6e de la premiere etape ou pendant une partie de celle-ci. 

Le melange prepare au cours de la premiere etape du procede selon I'invention, peut comprendre plus qu'un 
compose organoaluminique et plus qu'un metallocene neutre. 

Dans la deuxieme etape du precede selon I'invention, on ajoute au melange obtenu dans la premiere etape pre- 
citee, l'agent ionisant. 

50 Dans la deuxieme etape du procede selon I'invention, l'agent ionisant doit de preference etre mis en oeuvre en 

une quantite suffisante pour ioniser le metallocene. La quantite d'agent ionisant a mettre en oeuvre va des lors dependre 
du metallocene neutre et de l'agent ionisant seiectionnes. En general, on peut utiliser une quantite d'agent ionisant 
telle que le rapport molaire de l'agent ionisant au metallocene neutre mis en oeuvre a la premiere etape precitee soit 
au moins 6gale a 0, 1 , en particulier au moins egale a 0, 5, les valeurs inferieures a 1 0 etant pref erees, celles inf 6rieures 

55 a 2 etant recommandees. 

Cette seconde etape du procede selon I'invention peut etre effectuee a toute temperature inferieure a la tempe- 
rature d'ebullition du compose le plus volatile du milieu reactionnel a la pression de travail. Par milieu r6actionnel on 
entend designer le milieu obtenu apres I'ajout de l'agent ionisant lors de la deuxieme 6tape du proc6d6 suivant I'in- 
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vention. La temperature est generalement superieure a - 50 °C, de preference au moins egale a 0 °C; elle est habi- 
tuellement inferieure a 100 °C, de preference au maximum egale a 80 °C. La temperature ambiante convient particu- 
lierement bien. 

La duree de cette seconde etape doit etre suffisante pour permettre une ionisation complete du produrt de la 
s reaction entre le rnetallocene neutre et le compose organoaluminique obtenu a la premiere etape precise. Elle peut 
varler de quelques secondes a plusieurs heures. La reaction etant generalement instantanee, les durees variant de 
0,5 a 30 minutes sont les plus courantes. Le milieu reactionnel peut etre agite pendant toute la duree de la deuxieme 
etape ou pendant une partie de celle-ci. 

Dans cette deuxieme etape du procede suivant I'invention, on peut ajouter au melange issu de la premiere etape 
10 plus qu'un agent ionisant. 

Dans une premiere forme d'execution du procede selon I'invention, le rnetallocene neutre est mis en oeuvre sous 
forme solide. Ceci implique que le diluant hydrocarbone utilise dans la premiere etape du proceed selon I'invention, 
doit etre tel que le rnetallocene neutre y soit soluble. A cet effet on peut par exemple utiliser comme diluant hydrocarbone 
tout hydrocarbure aromatique. Le toluene convient bien. Dans cette forme d'execution, la quantite du diluant hydro- 
's carbone mise en oeuvre doit etre suffisante pour y permettre une dissolution complete du rnetallocene neutre. La 
quantite du diluant hydrocarbone depend des lors de sa nature, de la nature du rnetallocene neutre et de la temperature 
a laquelle la premiere etape du procede selon I'invention est effectuee. 

Dans une variante de cette premiere forme d'execution du procede selon I'invention que I'on prefere, le rnetallocene 
neutre est mis en oeuvre sous la forme d'une solution. A cet effet, on le dissout au prealable dans un hydrocarbure 
aromatique, de preference le toluene. Dans cette variante le choix du diluant hydrocarbone utilise dans la premiere 
etape du precede selon I'invention est independant de la nature du rnetallocene neutre. Des lors, on peut utiliser comme 
diluant hydrocarbone les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques cites plus haut. Les diluants hydrocarbones pre- 
feres sont les hydrocarbures aromatiques. Le toluene convient bien. 

Une deuxieme forme d'execution du procede suivant I'invention consiste a mettre I'agent ionisant en oeuvre sous 
forme solide. Dans cette deuxieme forme d'execution, le choix du diluant hydrocarbone utilise lors de la premiere etape 
doit etre tel que I'agent ionisant y soit soluble. Les diluants hydrocarbones capables de dissoudre I'agent ionisant 
peuvent etre seiectionn6s parmi les hydrocarbures aromatiques tels que le toluene et les hydrocarbures aliphatiques 
halogenes tels que le chlorure de methylene et le chloroforme. Le toluene convient bien. Dans cette forme d'execution, 
la quantite du diluant hydrocarbone mise en oeuvre doit etre suffisante pour y permettre une dissolution complete de 
I'agent ionisant. La quantite du diluant hydrocarbone depend des lors de sa nature, de la nature de I'agent ionisant et 
de la temperature a laquelle la deuxieme etape du procede selon I'invention est effectuee. 

Dans une variante de cette deuxieme forme d'execution. I'agent ionisant est mis en oeuvre sous forme d'une 
solution. A cet effet on le dissout au prealable dans un hydrocarbure aromatique tel que le toluene ou dans un hydro- 
carbure aliphatique halogene tel que le chlorure de methylene et le chloroforme. Dans cette variante le choix du diluant 
hydrocarbone utilise lors de la premiere etape du procede suivant I'invention ne depend pas de la nature de I'agent 
ionisant. Par consequent, le diluant hydrocarbone peut etre choisi parmi les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques 
cites plus haut. 

Dans une troisieme forme d'execution du proc6d6 selon I'invention, le rnetallocene neutre est depose sur un sup- 
port, qui peut etre un polymere (tel que par exemple le polyethylene, le polypropylene et leurs copolymers) ou un 
support mineral. A cet effet, on impregne le support, eventuellement active au prealable par tout moyen connu, avec 
une solution du rnetallocene neutre. La solution peut etre preparee comme dans la variante de la premiere forme 
d'execution du procede selon I'invention, explicitee plus haut. On utilise de preference un support mineral. On peut 
citer comme exemples de support mineral, les oxydes mineraux tels que les oxydes de silicium, d'aluminium, de titane, 
de zirconium, de thorium (6ventueilement traites avec un compose fluor6), leurs melanges et les oxydes mixtes de 
ces metaux tels que le silicate d'aluminium et le phosphate d'aluminium, et les halogenures mineraux tels que le 
chlorure de magnesium. La silice, I'alumine et le chlorure de magnesium sont prefers. La temperature operatoire de 
I'impregnation peut varier de la temperature ambiante a la temperature d'ebullition de la solution du rnetallocene neutre 
et la duree de I'impregnation peut varier de quelques minutes a plusieurs heures. Dans cette forme d'execution du 
procede selon I'invention, le support impregne du rnetallocene neutre est recueilli de la solution, puis disperse dans 
le diluant hydrocarbone et melange au compose organoaluminique au cours de la premiere etape explicitee plus haut. 

Dans une variante de cette troisieme forme d'execution du procede selon I'invention, le support est traite avec une 
solution d'aluminoxane. Le support peut etre un polymere ou un support mineral. On utilise de preference un support 
mineral. L'aluminoxane peut etre choisi parmi les composes lineaires de formule : 
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et les composes cycliques de formule : 
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R 1 R 2 AI-[Al-0] n .AlR4R5 
I 

R3 

L[Al-0] n+2 J 
I 

R6 



dans lesquefles R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 et R 6 represented chacun un groupe alkyle contenant jusqu'a 1 8 atomes de carbone, 
de preference jusqu'a 12 atomes de carbone et 2 < n < 50. On utilise de preference le methylaluminoxane. L'alumi- 
noxane est mis en solution dans un solvant organique choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques tels que les alcanes 
lineaires, les alcanes ramifies et les cycloalcanes, parmi les hydrocarbures aromatiques monocycliques tels que le 

20 benzene et ses derives par exemple le toluene, parmi les hydrocarbures aromatiques polycycliques dans lesquels 
chaque cycle peut etre substitue et parmi leurs melanges. Les solvants organiques preferes sont les hydrocarbures 
aromatiques. Le toluene convient particulierement bien. La temperature operatoire du traitement avec la solution d'alu- 
minoxane peut varier de la temperature ambiante a la temperature d'ebullition du solvant organique et la duree de 
impregnation peut varier de quelques minutes a plusieurs heures, par exemple 5 minutes a 6 heures. Dans cette 

25 variante, impregnation du support mineral avec la solution du metallocene neutre peut etre executee avant ou apres 
avoir traite le support mineral avec la solution d'aluminoxane. On prefere traiter le support mineral avec la solution 
d'aluminoxane avant de I'impregner avec la solution du metallocene neutre. 

Dans une quatrieme forme d'execution du procede selon ['invention, I'agent ionisant est depose sur un support. 
A cet effet, on impregne le support, eventuellement active au prealable par tout moyen connu, avec une solution de 

30 I'agent ionisant. La solution peut etre preparee comme dans la variante de la deuxieme forme d'execution du procede 
selon I'invention, explicitee plus haut. Le support peut etre un polymere ou un support mineral, et est conforms a celui 
utilise comme support du metallocene neutre explicite ci-dessus. On utilise de preference un support mineral. Les 
conditions operatoires de Timpregnation sont conformes a celles decrites dans la troisieme forme d'execution du pro- 
cede selon I'invention. 

35 Dans une cinquieme forme d'execution du procede selon I'invention, on met en oeuvre un metallocene neutre de 

formule (C p ) a (C p ') b MX x (-R t _Si-R'R"R'") z que I'on a prepare en faisant reagir un silane avec un compose de formule 
(C p ) a (C p ') b MX x H z (ou les symboles C p , C p \ M, X, a, b, x et z ont la meme signification que celle donn6e ci-avant a 
I'exception de z qui est different de 0). Cette reaction a lieu de preference dans un solvant adequat. Des composes 
de formule (C p ) a (C p *) b MX x H z ayant conduit a de tres bons resultats, sont notamment ceux derives du zirconium, du 

40 titane et de I'hafnium, dont C p et C p ' sont choisis parmi les radicaux cyclopentadienyle, indenyle et fluorenyle even- 
tuellement lies par un pont covalent du type alkyle. On utilise de preference ceux derives du zirconium. Comme exem- 
ples de silanes utilisables dans cette forme d'execution, on peut citer, I'allyldimethylchlorosilane, I'aNylmethyldiethoxy- 
silane, le 5-(dicycloheptenyl)-trichlorosilane, le 2-bromo-3-trimethylsilyl-1-propene, le 3-chloropropyldimethylvinylsila- 
ne, le 2-(3-cyclohexenyl)ethyltrimethoxysilane, le diphenylvinylchlorosilane, le vinyltriphenoxysilane, le vinyltrichloro- 

45 silane, le 2-(trimethylsilylmethyl)-1,3-butadiene et le 3-(trimethylsilyl)cyclopentene. Les silanes preferes sont les alk- 
enylsilanes non halogenes, comprenant jusqu'a 60 atomes de carbone, tels que Tallyltriethoxysilane, Pallyltrimethylsi- 
lane, le 5-(bicycloheptenyl)triethoxysilane, le vinyl(trim6thoxy)silane et le 2-(3-cyclohexenyl)ethyltrimethoxysilane. Le 
vinyl(trimethoxy)silane convient particulierement bien. Le solvant de la reaction entre le silane et le compose de formule 
(C p ) a (C p ') b MX x H 2 est avantageusement un hydrocarbure aromatique, de preference le toluene. La temperature a la- 

50 quelle cette reaction est effectuee peut varier de la temperature ambiante jusqu'a la temperature d'ebullition du solvant 
utilise, par exemple de 20 a 100 D C. La temperature preferee est la temperature ambiante. 

Dans une sizieme forme d'execution du procede selon I'invention, on met en oeuvre un metallocene neutre de 
formule (Cp^Cp'^MX,^ (ou les symboles C p , C p \ M, X, a s b, x et z ont la meme signification que celle donnee ci- 
avant, z etant different de 0 et Z etant un radical hydrocarbon e), que I'on a prepare en faisant reagir un compose de 

55 formule (C p ) a (C p ') b MX x H 2 tel que defini plus haut, avec une define. Cette reaction a lieu de preference dans un solvant 
adequat. Les composes de formule (C p ) a (C p ') b MX x H z sont conformes a ceux utilises dans la cinquieme forme d'exe- 
cution. Les defines utilisables dans cette forme d'execution contiennent avantageusement jusqu'a 20 atomes de car- 
bone, de preference jusqu'a 12 atomes de carbone et peuvent etre choisies parmi les monoolefines telles que I'ethy- 
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lene et le 3-ethyl-1 -butene, les diolefines non conjuguees telles que le 1 ,5-hexadiene, les diolefines conjuguees telles 
que le 1 ,3-pentadiene et les diolefines alicycliques telles que le dicyclopentadiene. L'olefine preferee est I'ethylene. 
Le solvant de la reaction entre l'olefine et le compose de formule (C p ) a (C p ') b MX x H 2 est avantageusement un hydro- 
carbure aromatique, de preference le toluene. La temperature a laquelle cette reaction est effectuee peut varier de la 
temperature ambiante jusqu'a la temperature d'ebullition du solvant utilise, par exemple de 20 a 1 00 °C. La temperature 
preferee est la temperature ambiante. 

Dans une septieme forme d'execution du procede selon Pinvention, le systeme catalytique issu de la deuxieme 
etape est depose sur un support. A cet effet, on impregne le support, eventuellement active au prealable par tout 
moyen connu, avec une solution du systeme catalytique. La solution est de preference celle obtenue dans la deuxieme 
etape du procede selon I'invention. Le support qui peut etre un polymere ou un support mineral, et les conditions 
operatoires de Impregnation sont conformes a ce qui a ete decrit dans la troisieme forme d'execution du procede 
selon I'invention. On utilise de preference un support mineral. 

Le procede selon I'invention permet d'obtenir des systemes catalytiques ioniques, eventuellement au depart de 
metallocenes supportes et presente la particularite avantageuse d'eviter I'emploi de metallocenes polymethyles non 
halogenes, instables et d'eliminer en outre la synthese laborieuse de ces metallocenes. Le procede selon I'invention 
permet egaiement de fabriquer des systemes catalytiques au depart d'hydrures de metallocenes de formule (C ) a 
(C p ') b MX x H z dont z est different de 0, qui sont en general difficiles a manipuler a cause de leur caractere polymerique 
et de la difficulty de les solubiliser economiquement. 

Les systemes catalytiques obtenus au moyen du procede selon I'invention peuvent etre utilises pour I'homopoly- 
merisation et la copolymerisation d'olefines contenant jusqu'a 20 atomes de carbone par molecule. Les defines con- 
tiennent avantageusement de 2 a 12 atomes de carbone par molecule et sont par exemple choisies parmi I'ethylene, 
le propylene, le 1 -butene, le 1 -pentene, le 3-methyl-1 -butene, le 1 -hexene, les 3- et 4-methyl-1 -pentenes, le 1 -octene, 
le 3-ethyl-1 -butene, le 1 -heptene, le 3,4-dimethyl-1 -hexene, Ie4-buty 1-1 -octene, le 5-ethyl-1-decene et le 3,3-dimethyl- 
1 -butene et les monomeres vinyliques tels que le styrene et le chforure de vinyle. Les systemes catalytiques selon 
I'invention trouvent une utilisation particuliere dans la production d'homopolymeres de I'ethylene et du propylene, ou 
de copolymeres de I'ethylene et du propylene entre eux et/ou avec un ou plusieurs comonomeres olefiniquement 
insatures et pouvant comprendre jusqu'a 8 atomes de carbone, par exemple le 1 -butene, le 1 -pentene, le 3-methyl- 
1 -butene, le 1 -hexene, les 3-et 4-methyl-1 -pentenes et le 1 -octene. Une ou plusieurs diolefines comprenant de 4 a 18 
atomes de carbone peuvent egaiement etre copolymerisees avec I'ethylene et le propylene. De preference, les diole- 
fines sont choisies parmi les diolefines aliphatiques non conjuguees telles que le 4-vinylcyclohexene et le 1 ,5-hexa- 
diene, les diolefines alicycliques ayant un pont endocyclique telles que le dicyclopentadiene, le methylene- et I'ethyli- 
dene-norbornene et les diolefines aliphatiques conjuguees telles que le 1 ,3-butadiene, I'isoprene et le 1 ,3-pentadiene. 

Les systemes catalytiques obtenus au moyen du procede selon I'invention apparaissent particulierement perfor- 
mants pour la fabrication d'homopolymeres de I'ethylene et du propylene et de copolymeres de I'ethylene ou du pro- 
pylene contenant au moins 90 %, de preference au moins 95 %, en poids d'ethylene ou de propylene. Les comonomeres 
preferes de I'ethylene sont le propylene, le 1 -butene, le 1 -hexene, le 1 -octene et le 1 ,5-hexadiene et ceux du propylene 
sont I'ethylene, le 1 ,3-butadiene, le 1 ,5-hexadiene. 

L'invention concerns egaiement un procede de (co)polymerisation d'au moins une define en presence d'un sys- 
teme catalytique comprenant au moins un compose organoaluminique de formule generale AITTT", dans laquelle T, 
T et T" design ent chacun un radical hydrocarbon e pouvant eventuellement- comprendre de I'oxygene, au moins un 
metallocene neutre derive d'un metal de transition et au moins un agent ionisant; selon I'invention, le metallocene 
neutre est selectionne parmi les composes de formule (CpyCp'^MX^, dans laquelle : 

C p designe un radical hydrocarbone insature coordine a I'atome central M, 

C p ' designe un radical hydrocarbone insature coordone a I'atome central M, ou un radical derive d'un element 
choisi parmi les groupes VA et VIA du tableau periodique, les groupes C p et C p ' etant identiques ou differents, et 
pouvant etre lies par un pont covalent 

M designe un metal de transition choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB et VIB du tableau periodique 
a, b, x et z designent des nombres entiers tels que 

(a + b + x + z) = m, x > 1,z>0eta et/ou b * 0 

m designe la valence du metal de transition M 
X designe un halogene 

2 designe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de formule 
(-R 1 .Si-R'R B R w ), ou 

R designe un groupe alkyle, alkenyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue 
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R\ R" et R"' sont identiques ou differents et designent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alk6nyle, aryle, 
alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue, 
t designe 0 ou 1, 

et on prepare un melange du compost organoaluminique et du metallocene neutre dans au moins un diluant hydro- 
carbone, on met I'oiefine en contact avec ce melange et on y ajoute I'agent ionisant. 

Dans le procede de (co)potym6risation selon invention, le compose organoaluminique, le metallocene neutre, 
I'agent ionisant et le diluant hydrocarbone sont conformes a ceux utilises dans le procede de preparation du systeme 
catalytique explicite plus haut. On utilise de preference I'isobutane ou I'hexane comme diluant hydrocarbone. L'isobu- 
tane convient particulierement bien. 

Dans le procede de (co)polymerisation selon I'invention, I'oiefine est conforme a celle definie plus haut, qui est 
polym6risable en presence des systemes catalytiques obtenus au moyen du precede selon I'invention. 

Dans le procede de (co)polym6risation selon I'invention, la preparation du melange du compost organoaluminique 
et du metallocene neutre et I'ajout de I'agent ionisant sont realises respectivement comme dans la premiere et la 
deuxieme etape du procede de preparation du systeme catalytique precitees et sont caracterises en ce qu'on les 
effectue dans le reacteur de polymerisation. 

Dans une forme d'execution particuliere du procede de (co)polymerisation suivant ('invention, le metallocene neutre 
et/ou I'agent ionisant est depose sur un support. A cet effet, on impregne le support avec une solution du metallocene 
neutre (respectivement de I'agent ionisant) comme decrit dans la troisieme (respectivement la quatrieme) forme d'exe- 
cution du procede de preparation selon I'invention. Le support qui peut etre un polymere ou un support mineral, est 
conforme a celui utilise dans ces formes d'execution. On utilise de preference un support mineral. 

Dans le procede de (co)polymerisation suivant I'invention, la polymerisation peut etre effectuee indifferemment en 
solution, en suspension ou en phase gazeuse et peut etre realisee en continu ou en discontinu, par exemple en ef- 
fectual une prepolymerisation en suspension dans un premier reacteur suivie d'une polymerisation en phase gazeuse 
dans un second reacteur. Dans la (co)polym6risation on peut eventuellement mettre en oeuvre un r6gulateur du poids 
moieculaire tel que I' hydrogen e. 

Dans le cas d'une (co)polymerisation en suspension, celle-ci est effectuee dans le diluant hydrocarbone utilise 
dans la preparation du melange du metallocene neutre et du compose organoaluminique et a une temperature telle 
qu'au moins 50 % (de preference au moins 70 %) du (co)polymere forme y soit insoluble. La temperature est genera- 
lement au moins egale a 20 °C, de preference au moins 50 °C; elle est habituellement au maximum egale a 200 °C, 
de preference au maximum 100 °C. La pression partielle d'oiefine est le plus souvent au moins egale a la pression 
atmosph6rique, de preference > 0,4 MPa, par exemple > 0,6 MPa; cette pression est en general au maximum egale 
a 5 MPa, de preference < 2 MPa, par exemple < 1 ,5 MPa. 

Dans le cas d'une (co)polymerisation en solution, celle-ci peut etre realisee dans le diluant hydrocarbone cite ci- 
dessus. La temperature operatoire depend du diluant hydrocarbone utilise et doit etre superieure a la temperature de 
dissolution du (co)polymere dans celui-ci, de sorte qu'au moins 50 % (de preference au moins 70 %) du (co)polymere 
y soit dissous. Par ailleurs la temperature doit etre suffisamment basse pour empecher une degradation thermique du 
(co)polymere et/ou du systeme catalytique. En general, la temperature optimale est de 100 a 200 °C. La pression 
partielle d'oiefine est le plus souvent au moins egale a la pression atmospherique, de preference > 0,4 MPa, par 
exemple > 0,6 MPa; cette pression est en general au maximum egale a 5 MPa, de preference < 2 MPa, par exemple 
< 1 ,5 MPa. En variante, la (co)polymerisation est effectuee en utilisant I'oiefine elle-meme comme diluant hydrocarbone. 
Dans cette variante on peut utiliser une define liquide dans les conditions normales de pression et de temperature, 
ou operer sous une pression suffisante pour qu'une oiefine normalement gazeuse soit liquefiee. 

Dans le cas ou la (co)polym6risation est effectuee en phase gazeuse, on met un courant gazeux comprenant 
I'oiefine en contact avec le systeme catalytique dans un lit fluidise. D6s lors le debit du courant gazeux doit etre suffisant 
pour maintenir le (co)polymere en fluidisation et depend de la vitesse de formation de celui-ci et de la Vitesse a laquelle 
le systeme catalytique est consomme. La pression partielle de I'oiefine peut etre inf6rieure ou superieure a la pression 
atmospherique, la pression partielle preferee variant de la pression atmospherique a environ 7 MPa. En general, une 
pression de 0,2 a 5 MPa convient bien. Le choix de la temperature n'est pas critique, celle-ci est en general de 30 a 
200 °C. On peut eventuellement utiliser un gaz de dilution, qui doit etre inerte vis^a-vis du (co)polymere. 

Une forme d'execution particuliere du proc6de selon I'invention consists a copolym6riser au moins deux oiefines 
introduces simultanement ou en diff6r6 dans le reacteur de polymerisation, les deux defines etant de preference 
introduces avant I'ajout de I'agent ionisant. 

Le procede de (co)polym6risation selon I'invention est particulierement performant pour la fabrication d'homopo- 
lymeres de I'ethylene et du propylene et de (co)polymeres de I'ethyiene et/ou du propylene. 

Le procede de (co)polymerisation presente egalement la particulate avantageuse d'augmenter I'activite de ca- 
talyseurs du type metallocene depose sur un support a base d'aluminoxane en traitant celui-ci avec un agent ionisant. 

Le proc6d6 de (co)polym6risation suivant I'invention permet I'obtention de (co)polym6res presentant une teneur 
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faible en impuretes metalliques provenant du systeme catalytique et une fraction faible en oligomeres. En outre, le 
precede de (co)polymerisation permet d'obtenir des (co)polymeres presentant une large distribution en poids molecu- 
laire. 

L'invention concerne des lors aussi des (co)polymeres d'au moins une olefine, presentant une teneur en oligomeres 
au maximum egale a 0,5 % (generalement inf erieure a 0, 1 %) de son poids, une distribution de poids moleculaire ayant 
un rapport M^M,, de 2 a 10 et une teneur en metal de transition inferieure a 5 ppm en poids (generalement a 3 ppm), 
M w et M n designant respectivement le poids moleculaire moyen en poids et le poids moleculaire moyen en nombre 
du (co)polymere produit. L'invention concerne en particulier des (co)polymeres derives de I'ethylene et du propylene, 
notamment du polyethylene et du polypropylene. 

Les exemples dont la description suit, servent a illustrer l'invention. Dans le premier exemple on a fabrique* un 
systeme catalytique au moyen du precede selon ('invention que Ton a ensuite utilise pour la polymerisation d'ethylene. 
Dans les exemples 2 et 4 a 1 2, on a fabrique, au moyen du procede de (co)polymerisation selon l'invention, des homo- 
et copolymers de I'ethylene par un procede en suspension (exemples 2 et 4 a 10) et des homopolymeres du propylene 
(exemples 11 et 12) par un procede en solution. L'exemple 3 est donne a titre de comparaison et decrit la fabrication 
d'un systeme catalytique au moyen du procede decrit dans le document EP-426638 et ('utilisation de celui-ci dans la 
polymerisation de I'ethylene. 

La signification des symboles utilises dans ces exemples, les unites exprimant les grandeurs mentionnees et les 
methodes de mesure de ces grandeurs sont explicitees ci-dessous. 

HLMI = indice de fluidite exprime en fondu, mesure sous une charge de 21,6 kg a 190°C et exprime en g/10 min 
suivant la norme ASTM D 1 238. 

FO = fraction en oligomeres exprimee en gramme d'oligomeres par kilo de (co)polymere et mesuree par extrac- 
tion a I'hexane a sa temperature d'ebullition. 

<M> = teneur en metal de transition M exprimee en ppm en poids et mesuree par fluorescence X. 

M v/ M n = apport entre le poids moleculaire moyen en poids et le poids moleculaire moyen en nombre mesure par 
chromatographie d'exclusion sterique realisee dans le 1 ,2,4-trichlorobenzene a 135 °C sur un chromato- 
graphic WATERS type 150 C. 

Exemple 1 (conforme a l'invention) : fabrication d'un systeme catalytique et homopolymerisation de I'ethylene au moven 
de ceiui-ci 

(a) Preparation du systeme catalytique 

On a melange 10 ml de toluene avec 5 ml d'une solution de 18 mg d'ethylenebis(indenyl)dichlorozirconium dans 
25 mi de toluene. On y a ajoute 3 ml d'une solution de 40 g de triethylaluminium dans un litre d'hexane. Ensuite, on y 
a introduit 5 ml d'une solution de 30,5 mg de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium dans 15 ml de 
toluene. 

(b) Homopolymerisation de I'ethylene 

On a introduit dans un reacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 1 d'isobutane et 7 ml de la solution obtenue 
en (a) que I'on avait preparee 67 minutes auparavant. La temperature a ete amenee a 40 °C. Puis on a alimente le 
reacteur en ethylene a une pression partielle de 1 MPa. La pression d'ethylene et la temperature ont ete maintenues 
constantes pendant la duree de la polymerisation. Apres 23 minutes, le reacteur a ete refroidi et degaze. 78 g de 
polyethylene ont ete recueillis. 

Exemple 2 conforme a l'invention) : homopolymerisation de I'ethylene en presence d'un metallocene de zirconium 

On a introduit dans un reacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 0,098 mmol d'ethylenebis 
(indenyl)dichlorozirconium dans 50 ml de toluene et 1 ml d'une solution de 40 g/l de triethylaluminium. Ensuite, on y 
a ajoute 1 I d'isobutane. La temperature a ete amenee a 40 °C. Puis on a alimente le reacteur en ethylene a une 
pression partielle de 1 MPa. 1 ml d'une solution de 0,0021 mmol de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcar- 
benium dans 1 0 ml de toluene a ete injecte dans le reacteur. La pression d'6thylene et la temperature ont ete maintenues 
constantes pendant la duree de la polymerisation. Apres 45 minutes, le reacteur a 6te refroidi et degaze. 174 g de 
polyethylene ont ete recueillis. Le polymere obtenu presentait les caracteristiques suivantes : 

HLMI =2,5 
FO =0 
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<Zr> < 3 
NVMn =7.1. 

Exemple 3 donne a titre de comparaison) : homopolymerisation de I'ethylene en presence d'un metallocene de zirco- 
5 nium 

Dans cet exemple, non conforme a I'invention, on a interverti I'ordre d'introduction de I'agent ionisant et du compose 
organoaluminique dans le reacteur. 

On a prepare un melange a temperature ambiante de 8 ml d'une solution de 0,098 mmol d'ethylenebis(indenyl) 
10 dichlorozirconium dans 50 ml de toluene et de8 ml d'une solution de 0,0048 mmolde tetrakis(pentafluorophenyl)borate 
de triphenylcarbenium dans 25 ml de toluene. Apres 5 minutes on a introduit 1 ml de ce melange dans un reacteur de 
trois litres que Ton a au prealable 

a) alimente d'un I d'hexane et d'un ml d'une solution de 40 g/l de triethylaluminium, 
is b) chauffe a 40 °C et 

c) alimente en ethylene a une pression partielle de 1 MPa. 

La pression d'ethyiene et la temperature ont ete maintenues constantes pendant la duree de la polymerisation. 
Apres 45 minutes, le reacteur a ete refroidi et d£gaze\ 42 g de polyethylene ont 6t6 recueillis. Ensuite, les memes 
20 operations ont ete r6p6t6es avec la modification suivante : on a attendu 4 heures et 20 minutes au lieu de 5 minutes 
avant d'introduire le melange metallocene de zirconium-agent ionisant dans le reacteur. Apres 45 minutes de polyme- 
risation, on a recueilli a peine 2 g de polyethylene. 

Une comparaison des resultats de I'exemple 3 avec ceux de I'exemple 2 fait apparaTtre Pimportance de I'ordre 
d'introduction des reactifs et le progres apporte par I'invention pour ce qui concerne la productivite du precede de 
25 polymerisation. 

Exemple 4 (conforme a I'invention) : homopolymerisation de ['ethylene en presence d'un metallocene d'hafnium 

On a introduit dans un reacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 I d'hexane, 0,20 ml d'une solution de 0,128 
30 mmol d'ethylenebis(indenyl)dichlorohafnium dans 50 ml de toluene et 3 ml d'une solution de 40 g/l de triethylaluminium. 
La temperature a ete amen6e a 40 °C. Puis on a alimente le reacteur en ethylene a une pression partielle de 1 MPa. 
On a injecte dans le reacteur 0,20 ml d'une solution de 0,094 mmol de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenyl- 
carbenium dans 50 ml de toluene. La pression d'ethyiene et la temperature ont et6 maintenues constantes pendant 
la duree de la polymerisation. Apres 5 minutes, le reacteur a ete refroidi et degaze. 6 g de polyethylene ont ete recueillis. 

35 

Exemple 5 (conforme a I'invention) : homopolymerisation de I'ethylene en presence d'un metallocene de titane 

On a introduit dans un reacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 I d'hexane, 0.5 ml d'une solution de 0,146 
mmol de bis(pentamethylcyclopentadi6nyl)dichlorotitane dans 50 ml de toluene et 3 ml d'une solution de 40 g/l de 
^0 triethylaluminium. La temperature a ete amen6e a 40 °C. Puis on a alimente le reacteur en ethylene a une pression 
partielle de 1 MPa. On a injecte dans le reacteur 0,74 ml d'une solution de 0,094 mmol de tetrakis(pentafluorophenyl) 
borate de triphenylcarbenium dans 50 ml de toluene. La pression d'ethyiene et la temperature ont ete maintenues 
constantes pendant la dur6e de la polymerisation. Apres 60 minutes, le reacteur a ete refroidi et degaze. 5 g de poly- 
ethylene ont ete recueillis. 

45 

Exemple 6 conforme a I'invention : homopolymerisation de I'ethylene en presence d'un metallocene de zirconium com- 
prenant un radical silyl 

(a) Preparation du metallocene de zirconium comprenant un radical silyl 

so 

On a mis 1,919 mmol de bis(cyclopentadi6nyl)chlorohydrure de zirconium en suspension dans 54 ml de toluene 
que Ton a ensuite fait reagir a temperature ambiante avec 1 ,750 mmol de vinyltrimethoxysilane. 

(b) Polymerisation de I'ethylene 

55 

1 ml de la solution obtenue en (a) a ete introduit dans un reacteur de trois litres, muni d'un agitateur, auquel on a 
egalement ajoute 1 I d'hexane et 3 ml d'une solution de 40 g/l de triethylaluminium. La temperature a 6t6 amenee a 
40 °C. Puis on a alimente le reacteur en ethylene a une pression partielle de 1 MPa. 1 ml d'une solution de 0,094 mmol 
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de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium dans 50 ml de toluene a ete injecte dans le reacteur. La 
pression d'ethylene et la temperature ont ete maintenues constantes pendant la duree de la polymerisation. Apres 
106 minutes, le reacteur a ete refroidi et degaze. 31 g de polyethylene ont ete recueillis. Le polymere obtenu presentait 
les caracteristiques suivantes : 

5 

HLMI <0,1 
FO =0 
<2r> < 3 
rA/M n =10. 

10 

Exemple 7 (conforme a Tinvention) : homopolymerisation de I'ethylene en presence d'un metallocene de zirconium 
supporte 

(a) Activation du support : 

15 

On a calcine 3,36 g de silice a 815 °C pendant 16 heures sous air sec et pendant 4 heures sous azote. On a mis 
la silice activee en suspension dans 80 ml d'hexane que Ton a ensuite traitee avec 4 ml de triisobutylaluminium pendant 
2 heures a 50 °C et pendant 10 heures a la temperature ambiante. Apres evaporation de I'hexane, le solide obtenu a 
6te s6ch6 sous vide et ensuite mis en suspension dans 70 ml de toluene. 

20 

(b) Impregnation du support : 

On a dissous 83,3 mg d'ethylenebis(indenyl)dichlorozirconium dans 50 ml de toluene et on a ajoute la solution 
ainsi obtenue a la suspension obtenue en (a). Ce melange a ete agite pendant 5 heures a la temperature ambiante. 
25 Ensuite, apres sedimentation du solide, on a 6cart6 le liquide surnageant et Iav6 le solide avec du toluene et de I'hexane. 
Le solide obtenu presentait une teneur en zirconium de 0,08 % en poids. 

(c) Polymerisation de I'ethylene : 

30 On a introduit dans un reacteur de trois litres et muni d'un agitateur, 57 mg du solide obtenu en (b) et 1 ml d'une 

solution de 40 g/l de triethylaluminium. Ensuite, on y a ajoute 1 I d'isobutane. La temperature a et6 amen6e a 40 °C. 
Puis on a alimente le reacteur en ethylene a une pression partielle de 1 MPa. On a injecte dans le reacteur 2,5 ml 
d'une solution de 0,0021 mmol de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium dans 10 ml de toluene. La 
pression d'ethylene et la temperature ont ete maintenues constantes pendant la duree de la polymerisation. Apres 60 

35 minutes, le reacteur a ete refroidi et degaze. 82 g de polyethylene ont ete recueillis. Le polymere obtenu presentait 
les caracteristiques suivantes : 

HLMI =5,1 
FO = 0,4 
40 <Zr> < 3. 

Exemple 8 (conforme a I'invention) : homopolymerisation de methylene en presence d'un metallocene de zirconium 
comprenant un radical silvl, supporte 

45 (a) Preparation du metallocene de zirconium comprenant un radical silvl : 

On a mis 283,6 mg de bis(cyclopentadi6nyl)monochlorohydrure de zirconium en suspension dans 50 ml de toluene, 
a laquelle on a ajoute 0,17 ml de vinyltrimethoxysilane. Le melange a ete agite pendant 5 heures jusqu'a I'obtention 
d'une solution. 

50 

(b) Activation du support : 

On a calcine 2,27 g de silice 815 °C pendant 16 heures sous air sec et pendant 4 heures sous azote. On a mis la 
silice activee en suspension dans 80 ml d'hexane et on a ensuite traitee la suspension obtenue avec 4 ml de triisobu- 
55 tylaluminium pendant 2 heures a 50 °C et pendant 1 0 heures a le temperature ambiante. Apres evaporation de I'hexane, 
le solide obtenu a ete seche sous vide et ensuite mis en suspension dans 40 ml de toluene. 
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(c) Impregnation du support : 

40 ml de la solution obtenue en (a) ont ete ajoutes a la suspension obtenue en (b). Ce melange a ete agite pendant 

3 heures a 50 °C. Apres sedimentation du solide, on a ecarte le liquide surnageant et lave le solide avec du toluene. 
Le solide obtenu pr6sentait une teneur en zirconium da 0,3 % en poids. 

(d) Polymerisation de {'ethylene : 

On a introduit dans un reacteur de trois litres et muni d'un agitateur, 27 mg du solide obtenu en (c), 1 I d'hexane 
et 1 ml d'une solution de 40 g/l de triethylaluminium. La temperature a ete amenee a 40 °C. Puis on a aliments le 
reacteur en ethylene a une pression partielle de 1 MPa. On a injecte dans le reacteur 1 ,5 ml d'une solution de 0,0048 
mmol de tetrakis(pentafluoro-ph6nyl)borate de triphenylcarb6nium dans 25 ml de toluene. La pression d'6thylene et 
la temperature ont ete maintenues constantes pendant la dur6e de la polymerisation. Apres 15 minutes, le reacteur a 
ete refroidi et degaze. 30 g de polyethylene ont ete recueillis. 

Exemple 9 (conforme a I'invention) : homopolymerisation de ['ethylene en presence d'un metallocene de zirconium 
comprenant un radical silyl, depose sur un support traite avec un aluminoxane 

(a) Activation du support : 

On a calcine 6,61 g de silice a 815 °C pendant 16 heures sous air sec, pendant 4 heures sous azote et pendant 

4 heures a 120 °C sous vide. On a mis la silice activee en suspension dans 40 ml de toluene. 

(b) Traitement du support avec I'aluminoxane : 

On a traite la suspension obtenue en (a) avec 15 ml d'une solution de 30 % en poids de methylaluminoxane sous 
agitation pendant 4 heures a 50 °C. Apres evaporation du toluene, le solide obtenu a 6te lave avec du toluene et 
ensuite mis en suspension dans 50 ml de toluene. 

(c) Preparation du metallocene de zirconium comprenant un radical silyl : 

On a mis 1 28,9 mg de bis(cyclopentadi§nyl)monochlorohydrure de zirconium en suspension dans 50 ml de toluene, 
a laquelle on a ajoute 0,07 ml de vinyltrimethoxysilane Le melange a ete agite pendant 5 heures jusqu'a I'obtention 
d'une solution. 

(d) Impregnation du support traite : 

La suspension obtenue en (b) et la solution obtenue en (c) ont 6te m6langees et agitees pendant 3 heures a 50 
°C. Apres sedimentation du solide, on a ecarte le liquide surnageant et lave le solide avec du toluene. Le solide obtenu 
presentait une teneur en zirconium de 0,38 % en poids. 

fe) Polymerisation de I'ethylene : 

On a introduit dans un reacteur de trois litres et muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 0,334 M de trim6thy- 
laluminium et 1 I d'isobutane. La temperature a ete amenee a 60 °C. Puis on a alimente le reacteur en ethylene a une 
pression partielle de 1 MPa. La pression d'6thyl£ne et la temperature ont ete maintenues constantes pendant la dur6e 
de la polymerisation. On a injecte dans le reacteur 68 mg du solide obtenu en (d). Apres 20 minutes, on y a introduit 
1 ml d'une solution de 29,4 mg de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium dans 15 ml de toluene. 
Apres 60 minutes (ce qui correspond a une duree de polymerisation totale de 80 minutes), le reacteur a ete refroidi et 
degaze. 76 g de polyethylene ont ete recueillis. 

Exemple 10 (conforme a I'invention) : copolvm6risation de I'ethylene avec du 1 ,5-hexadiene en presence d'un metal- 
locene de zirconium 

On a introduit dans un reacteur de trois litres et muni d'un agitateur, 0,4 ml d'une solution de 21 ,7 mg d'ethylenebis 
(indenyl)dichlorozirconium dans 25 ml de toluene et 0,5 ml d'une solution de 100 g/l de triethylaluminium. Puis on y a 
introduit 2,5 ml de 1 ,5-hexadiene et 1 1 d'isobutane. La temperature a ete amenee a 50 °C. Puis on a alimente le 
reacteur en ethylene a une pression partielle de 1 MPa. La pression d'6thyiene et la temperature ont 6te maintenues 
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constantes pendant la duree de la polymerisation. On a injecte dans le reacteur 0,4 ml d'une solution de 23,3 mg de 
tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium dans 10 ml de toluene. Apres 45 minutes, le reacteur a ete 
refroidi et degaze. 112 g de copolymere ont ete recueillis. Le copolymere obtenu presentait les caracteristiques 
suivantes : 

5 

HLMI <0,1 
FO =0 
<Zr> < 3 
MJM n = 10. 

10 

Exemple 11 (conforme a Tinvention) : homopolymerisation du propylene en presence d'un metallocene de zirconium 

On a introduit dans un reacteur de 5 litres et muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 40 g/l de tri6thylaluminium 
et 4 ml d'une solution d'ethylenebis(indenyl)dichlorozirconium dans du toluene (0,0017 mmol/ml). On y a ajoute 3 litres 
15 de propylene a la temperature ambiante et 4 ml d'une solution de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcar- 
benium (0,00215 mmol/ml). La temperature a 6\e amenee a 70 °C. Pendant la polymerisation, le reacteur n'a pas 6te 
alimente en propylene. Apres 60 minutes le reacteur a ete refroidi et degaze. 655 g de polypropylene ont ete recueillis. 

Exemple 12 (conforme a I'invention) : homopolymerisation du propylene en presence d'un metallocene de zirconium 
20 obtenu au depart d'un agent ionisant supports 

(a) Activation du support : 

On a calcine 1,64 g de silice a 815 °C pendant 16 heures sous air sec, pendant 4 heures sous azote et pendant 
25 4 heures a 120 °C sous vide. On a mis la silice activee en suspension dans 20 ml de toluene. 

(b) Impregnation du support : 

On a dissous 32,0 mg de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium dans 20 ml de toluene. On a 
30 ajoute la solution ainsi obtenue a la suspension obtenue en (a) et on a evapore le toluene sous vide. 

(c) Polymerisation du propylene : 

On a introduit dans un reacteur de trois litres et muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de triethylaluminium (1 
35 M), 4 ml d'une solution de 20,1 mg d'ethylenebis(indenyl)dichlorozirconium dans 25 ml de toluene et 2 litres de pro- 
pylene liquide. On y a ajoute 432 mg du solide obtenu en (b). La temperature a ete amenee a 50 °C. Apres 60 minutes, 
le reacteur a ete refroidi et degaze. 33,5 g de polypropylene ont ete recueillis. 



40 Revendications 

1. Procede de preparation d'un systeme catalytique selon lequel on met en oeuvre au moins un compose organoa- 
luminique de formule generale AITTT", dans laquelle T, V et "P designent chacun un radical hydrocarbone pouvant 
eventuellement comprendre de I'oxygene, au moins un metallocene neutre deriv6 d'un m6tal de transition et au 
45 moins un agent ionisant, caracteris6 en ce qu'on selectionne le metallocene neutre parmi les composes de formule 

(C p ) a (Cp) b MX x Z z , dans laquelle : 

C p designe un radical hydrocarbone insature coordine a I'atome central M, 

C p ' designe un radical hydrocarbone insature coordine a I'atome central M, ou un radical derive d'un element 
so choisi parmi les groupes VA et VIA du tableau periodique, les groupes C p et C p ' etant identiques ou differents 

pouvant etre lies par un pont covalent 

M d6signe un metal de transition choisi parmi les groupes I MB, IVB, VB et VIB du tableau periodique 
a, b, x et z designent des nombres entiers tels que (a + b + x + z) = m, x>1 , z>0 et a et/ou b*0 
m designe la valence du metal de transition M 
55 x designe un halogene 

Z designe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de 
formule (-R t _Si-R'R"Fr). ou 

R designe un groupe alkyle, alkenyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue 
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R\ R" et FT sont identiques ou differents et designent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alkenyle, 
aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue, 
tdesigne Oou 1, 

5 caracterise en outre en ce que le metallocene neutre et/ou I'agent ionisant sont deposes sur un support et en ce 

que, dans une premiere etape, on prepare un melange du compost organoaluminique et du metallocene neutre 
dans au moins un diluant hydrocarbone et, dans une deuxieme etape, on y ajoute I'agent ionisant. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que les radicaux hydrocarbones insatures sont choisis parmi 
10 le cyclopentadienyle, indenyle ou fluorenyle, eventuellement substitues. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le metal de transition est le zirconium. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le compose organoaluminique, 
is le metallocene neutre et I'agent ionisant sont mis en oeuvre en quantites telles que le rapport molaire de I'agent 

ionisant au metallocene neutre soit de 0,1 a 1 0 et le rapport molaire du compose organoaluminique au metallocene 
neutre soit au moins egal a 10. 

5. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que I'agent ionisant est s6lectionn6 
20 parmi le tetrakis(pentafluorophenyl)-borate de triph6nylcarbenium et le tri(pentafluorophenyl)bore. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le compose organoaluminique 
est choisi parmi le triethylaluminium et le triisobutylaluminium. 

25 7. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que te support est traite avec une 
solution d'aluminoxane. 



8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le support est selectionne parmi 
les supports mineraux. 

30 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le support est s6lectionn6 parmi la silice, I'alumine et le 
chlorure de magnesium. 



10. Procede de (co)polymerisation d'au moins une define en presence d'un systeme catalytique comprenant au moins 
35 un compose organoaluminique de formule generale AITTT", dans laquelle T, T' et T° designent chacun un radical 

hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de Toxygene, au moins un metallocene neutre derive d'un 
m6tal de transition et au moins un agent ionisant, caracterise en ce qu'on selectionne le metallocene neutre parmi 
les composes de formule (Cp) a (C p ') b MX x Z z , dans laquelle : 

40 - c p designe un radical hydrocarbon6 insature coordin6 a I'atome central M, 

C p ' designe un radical hydrocarbone insature coordine a I'atome central M, ou un radical derive d'un element 
choisi parmi les groupes VA et VIA du tableau periodique, les groupes C p et C p ' etant identiques ou differents, 
et pouvant etre lies par un pont covalent 

M d6signe un metal de transition choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB et VIB du tableau periodique 
45 - a, b, x et z designent des nombres entiers tels que 



(a + b + x + z) = m, x>1 , z>0 et a et/ou b*0 



50 m designe la valence du metal de transition M 

X designe un halogene 

Z designe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de 
formule (-R t .Si-R'R"R w ), ou 

R designe un groupe alkyle, alkenyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue 
55 - R', R" et R 0 ' sont identiques ou differents et designent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alkenyle, 

aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue, 
t designe 0 ou 1, 
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et en ce qu'on prepare un melange du compose organ oalum in ique et du metallocene neutre dans au moins un 
diluant hydrocarbone, on met I'olefine en contact avec ce melange et on y ajoute I'agent ionisant et en ce que le 
metallocene neutre et/ou I'agent ionisant sont deposes sur un support. 

5 11. Procede selon la revendication 1 0, caracterise en ce que le diluant hydrocarbone est choisi parmi les hydrocarbures 
aliphatiques. 

12. Procede selon la revendication 10 ou 11 , caracterise en ce que le compose organoaluminique et le metallocene 
neutre sont mis en oeuvre en quantites telles que le rapport molaire du compose organoaluminique au metallocene 

io neutre soit au moins egal a 100. 

13. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 10 k 12, caracterise en ce que le support est traite avec une 
solution d'aluminoxane. 

is 14. Procede selon I'une quelconque des revendications 10 a 13, caracterise en ce que le support est selectionne 
parmi les supports mineraux. 

15. ProcedS selon la revendication 14, caract6ris6 en ce que le support est selectionn6 parmi la silice, I'alumine et le 
chlorure de magnesium. 

20 
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Abstract: 

New method of preparing a catalyst for alkene polymerisation 

A method (I) of preparing a catalyst uses (i) an organoaluminium compound of formula A1TTT" (II), where T, T f , 
T M = hydrocarbon groups optionally containing O, (ii) at least one neutral metallocene of formula (Cp) a (Cp')bMX x Z z 
(III), where Cp, Cp' = unsaturated hydrocarbon group or (Cp') only a group derived from a metal of Group VA or 
VIA, and which are bonded to M and possibly to each other; derived from a transition metal, and (iii) at least one 
ionising agent (IV). In (III), M = Group IIIB, IVB, VB or VIB transition metal; X - halogen; Z = hydrocarbon group 
of formula R r Si(R , )(R")(R m ); R = alkyl, alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group; R\ R", R m = halogen or alkyl, 
alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group; (a+b+x+z) = m; m = valency of transition metal; t = 0orl;x>l,z>0;a 
and/or b are not 0. In this method, (III) and (IV) are deposited on a support (V). The method comprises mixing (II) 
and (III) in at least one hydrocarbon solvent and adding (IV). 

Also claimed is a method of (co)polymerising at least one alkene comprising using a catalyst prepared according to 
(I). 
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